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JAPAfJ SYNTHETIC RUBBER CO., LTD., T o k i o (Japan) 



VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON POLTMEREN 

MIT FDNKTIONELLEN GRUPPEN AN DEN KETTENENDEN 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Austausch von Alka- 
limetall-Atomen, die sich an den Kettenenden von Polymeren befinden, 
gegen aridere stabile funktionelle Gruppen und betrifft inabesondere ein 
neuartiges Verfahren zur Her3tellung von Polymeren mit funktionellen 
Gruppen an den Kettenenden. 

Es ist bereits bekannt, dafi Butadien oder ein Gemisch. von Bu- 
tadien und Styrol durch Verwendung von Organo-alkalimetall-Katalysatoren 
zu einem Polymer polymerisiert oder copolymerisiert werden konnen, daa 
Alkalimetall-Atome an den Kettenenden tragt, die aufgrund ihrer Reakti- 
vitat durch andere funktionelle Gruppen ersetzt werden konnen. 
In der japanischen Patentverof fentlichung Nr. 81 90/62 ist beispiels- 
weiae ein Verfahren zur Herstellung von Polymeren, die terminale Hydro- 
xy lgruppen enthalten, offengelegt, das dadurch gekennzeichnet ist, daB 
ein Kohlenwasser3toff mit konjugierten Doppelbindungen in Tetrahydro- 
furan oder Benzol in Gegenvart einea Initiators polymerisiert wird, 
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wobei als Initiator metallisches Lithium oder eine organische Li- 
thiumverbindung ausgewah.lt wird, das resultierende aktive Polymer mit 
einem epoxidierten monoolef inischen Kohlenwasserstoff (Alkylenoxid) 
umgesetzt und das entstandene Reaktionsprodukt darauf mit einer pro- 
tonenaktiven Verbindung zusammengebracht wird, wodurch ein Polymer 
erzeugt wird, das terminale Hydroxy lgruppen enthalt. 

Es ist jedoch auch bekannt, daB bei der Umsetzung eines der- 
artigen Polymeren, das Alkalimetall-Atome an den Kettenenden tragt, 
mit einem Alkylenoxid oder Alkylensulf id die Viskositat des Reaktions- 
systems auf auQerordentlich hohe Werte ansteigt. 

Da bei derartigen Umsetzungen die Polymer-Endgruppen in 
(-OMe)- oder (-SMe) -Gruppen (Me = Alkalimetall-Atom) umgewandelt wer- 
den, wurde der starke Viskositatsanstieg von D. H. Richards et al. 
(Chem. Ind. 45, 1473 (1958); Polymer Letters 6, 417 (1968) ) auf der 
Grundlage einer weitaus starkeren Assoziationstendenz von (-OHe)- oder 
(-SMe )-Gruppen gegeniiber (-CMe)-Endgruppen gedeutet. Wenn eine der- 
artige Assoziation von Polymerendgruppen stattfindet, neigt das Re- 
aktionssystem dazu, Gelform anzunehmen, und wird heterogen. 
TJm entsprechend Polymere mit funktionellen Gruppen an den Kettenenden 
mit geringem Zeitaufwand zu erhalten, ist zur Wiederherstellung der 
Homogenitat des Reaktionssystems ein groBer Riihraufwand erf order lich. 

Wenn die Reaktion in Tetrahydrofuran durchgefiihrt wird, mufi 
die Umsetzung bei niedrigen Temperaturen geschehen, urn Nebenreaktionen 
der Alkaliatome an den Polymerenden zu vermeiden. V/enn ein konjugiertes 
Dien mit einem Initiator auf Lithiumbasis in Tetrahydrofuran polymeri- 
siert wird, ist der Gehalt an 1.2- oder 3 .4-Verkniipfungen im resultie- 
renden Polymer groB; dies hat zur Polge, daB die Eigenschaf ten "bei 
niedrigen Temperaturen und die meohanischen Eigenschaf ten von Gegen- 
standen, die aua derartigen Polymeren hergestellt sind, schlecht werden 

Andererseits werden in der Gummiindustrie Polymere mit 
funktionellen Gruppen an den Kettenenden, insbesondere solche mit 
niedrigem Molekulargewicht und funktionellen Gruppen an beiden Enden, 
gebraucht. So werden beispielsweise an beiden Kettenenden bromiertes 
Polybutadien, an beiden Kettenenden carboxyliertes Styrol-Butadien- 
Copolymer, an beiden Kettenenden hydroxyliertes Polybutadien und ahn- 
liche Yerbindungen als Adhasive, Schichtstof fe , Gummiprodukte o.a. ver- 
wandto Tom Gesichtspunkt der physikalischen Eigenschaften der End- 
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produkte werden fiir dieae Zwecke Polymere gebraucht, deren Anzahl der 
funk ti one 11 en Gruppen pro Molekiil nahe beim V/ert 2 liegt. Diese An- 
forderungen konnen jedoch von herkbmmlichen Verfahren nicht erftillt 
werden . 

Der Erfindung liegt die in umf angreichen Untersuchungen 
gewonnene Erkenntnis zugrunde, daB der genannte Nachteil dadurch zu- 
friedenstellend vermieden werden kann, daB man Polymere, die Alkali- 
metall-Atome an den Kettenenden tragen, mit Alkylenoxiden oder Alkylen 
aulfiden in einem Kohlenwasserstof f umsetzt, der fiir das polymer ein 
schlechtes Losungsmittel darstellt. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur 
Herstellung von Polymeren mit funktionellen Gruppen an den Kettenenden 
bereitzustellen. Dabei sollen Alkalimetall-Atome, die sich an den 
Kettenenden eines Polymeren befinden, gegen funktionelle Gruppen aus- 
getauscht werden. Insbeaondere soli es mbglich sein, Polymere mit Al- 
kalimetall-Atomen an den Kettenenden mit Alkylenoxiden oder Alkylen- 
sulfiden in kurzen Reaktionszeiten umzusetzen, ohne daB ein groBer 
Riihraufwand erforderlioh ist. SchlieBlich sollten Polymere mit einer 
Funktionalitat, die nahe bei der theoretischen Funktionalitat (d.h. 
der Anzahl der terminalen funktionellen Gruppen, die ein Molekiil theo- 
retiach besitzen kann) liegt, in kurzen Reaktionszeiten hergestellt 
werden konnen. 

Die Aufgabe wird erf indungsgemaB dadurch gelost, daB ein 
Verfahren zur Herstellung von Polymeren mit funktionellen Gruppen an 
den Kettenenden bereitgeatellt wird, das dadurch gekennzeichnet iat, 
daB ein Polymer mit Alkalimetall-Atomen an den Kettenenden mit einem 
Alkylenoxid oder Alkylenaulf id in einem Kohlenwasseratoff -Medium zur 
Reaktion gebracht wird, das einen niedrigen V/ert des loslichkeits- 
parameters von 7»2 oder niedriger bei 25 °C besitzt. 

Beim erf indungsgemafien Verfahren tritt zwar, bedingt durch 
die Assoziation durch Reaktion eines Alkalimetall-Atome an den Ketten 
enden tragenden Polymeren mit Alkylenoxiden oder Alkylensulf iden, 
mikroskopische Gelierung ein, das Reaktionssystem ist jedoch makro- 
skopisch in einem Zustand gleichmaBiger Verteilung und zeigt keine 
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Gelbildung, die aich iiber das gesamt System erstreckt, so dafl ein 
an den Endgruppen funktionelles Polymer in relativ kurzer Zeit bei 
sehr kleinem Ruhraufwand erhaltlich ist. 

Polymere mit Alkalimetall-Atomen an den Kettenenden, die 
nach dem erf indungsgemaBen Verfahren verwendet werden konnen, sind 
vorzugsweise Polymere konjugierter Diene vie etwa 1 . 5-Butadien, Iso- 
pren und 2.3-Dimethylbutadien Oder Copolymere dieser konjugierten Di- 
ene mit aromatischen Alken-Kohlenwasserstof f en wie Styrol, oc-Methyl- 
styrol, Vinyltoluol und Vinylnaphthalin, die durch Polymerisation mit 
Alkalimetallen oder organischen Alkalimetall-Verbindungen als Initiato 
ren erhalten werden. Als Alkalimetall kommt fiir diesen Zweck haupt- 
sachlich Lithium in Betracht; fiir denselben Zweck geeignete organische 
Alkalimetall-Verbindungen sind in der Hauptsache Lithium-Verbindungen 
wie beispielsweise Butyllithium, Allyllithium, Phenyl lithium, 1 .4- 
Dilithiobutan, 1 .5-Dilithiopentan, 1 ,10-Dilithiodecan, 1 ,4-Dilithio- 
2-buten, 1 .4-Dilithio-2-methyl-2-buten, Dilithionaphthalin, Dilithio- 
methylnaphthalin, 1 .4-Dilithio-1 .1 .4.4-tetraphenylbutan und Bis(l- 
lithio-3-methylpentyl)-benzol sowie Tetramere bis Ikosamere aus Bu- 
tadien, 2.3-Dimethylbutadien, Styrol und oc-Methylstyrol, die unter 
Verwendung der vorhergenannten Lithiumverbindungen als Initiatoren 
erhalten werden. 

Die Alkalimetalle und organischen Alkalimetall-Verbindungen 
konnen allein Oder in Kombination von 2 oder mehreren verwendet werden 
Die eingesetzte Katalysatormenge ist vorzugsweise 1 - 1000 mMol/100 g 
Monomer, am besten 2 - 500 mMol/1 00 g Monomer. 

Nach dem erf indungsgemaBen Verfahren verwendbare Kohlen- 
wasserstoffe sind gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoff e mit 
einem Lbslichkeitsparameter (Quadra twurzel der Kohasionsenergiedichte) 
von 7»2 oder weniger bei 25 °C. 

Beispiele fiir bevorzugt geeignete Kohlenwasserstof fe sind 
folgende ( die Zahlen in Klammern geben die Loslichkeitsparameter bei 
25 °C an ) : 



Propan 


(6,4) 


trans-2-Buten 


(7,0) 


n-Butan 


(6,7) 


Isobuten 


(6,7) 


Isobutan 


(6,25) 


n-Pentan 


(7,05) 


1 -But en 


(6,7) 


Isopentan 


(6,75) 


cis-2-Buten 


(7,2) 


Neopentan 


(6,25) 






2.2 . 4-Tr ime thy lpent an 


(6,85) 
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Diese Kohlenwasaeratof fe werden allein oder in Mischungen von 2 oder 
mehr sowie in flussigem Zustand verwendet. AuBerdem konnen diese Koh- 
lenwB3serstof f e andere Kohlenwasserstoff e als die zuvor genannten ent- 
halten, wie beispielsweise Benzol, Cyclohexan, Toluol oder ahnliche, 
vorausgeaetzt , daB der Loslichkeitsparameter des Gemisches den Vert 
7,2 bei 25 °C nicht iiber3teigt. 

Die Kohlenwas3erstof fe werden vorzugsweise in einem Mengen- 
verhaltnis von 0,5 - 20 Gewichtsteilen, noch giinatiger von 2-10 Ge- 
wichtateilen pro Gewichtsteil Polymer verwendet. 

Die Polymerisationsreaktion wird vorzugsweise bei Temperatu- 
ren von 0 - 100 °C ausgefiihrt, noch giinstiger bei 20 - 70 °C. 

Typische Beiapiele fur Alkylenoxide oder Alkylensulf ide, die 
zur Einfiihrung der Hydroxyl- oder Thiolgruppe verwendet werden, sind 
Athylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Styroloxid, Trimethylenoxid, 
Athylensulf id, Propylensulf id und Trimethylensulf id. Die Alkylenoxide 
und Alkylensulf ide konnen im gasformigen Zustand oder verdiinnt mit den 
zuvor genannten, bei der Polymerisation verwendeten Kohlenwaaserstoffen 
eingesetzt werden. Die Menge des verwendeten Alkylenoxida oder Alkylen- 
sulf ids liegt vorzugsweise zwiachen 1 und 100, noch giinstiger zwischen 
3 und 50 Mol/Grammatom dea im Polymer enthaltenen Alkalimetalls. 

Die Reaktion einea Polymeren, das Alkalimetall-Atome an den 
Kettenenden tragt, mit Alkylenoxiden oder Alkylensulf iden nimmt man 
giinstigerweiae bei Temperaturen von -50 bis + 150 °C, besser noch bei 
-30 bia + 70 °C vor. 

Das aus einem Polymer mit kettenendstandigen Alkalimetall- 
Atomen durch Umaetzung mit Alkylenoxiden oder Alkylensulf iden gebildete 
Polymer kann durch Reaktion mit H-aciden Verbindungen wie Wasser, Essig- 
saure, waBriger Salzsaure oder Chlorwasserstoff zu einem Polymer mit 
endstandigen Hydroxy 1- oder Thiolgruppen umgewandelt werden. 

Wenn ein Polymer mit Alkalimetall-Atomen an den Kettenenden 
nach dem erf indungsgemaflen Verfahren mit einem Alkylenoxid oder Alkylen- 
sulfid umgesetzt wird, sind die Po lymer part ike 1 im Reaktionssystem gleich- 
maBig verteilt, und eine mechanische Bewegung des Systems lSBt sich 
leicht durchfuhren. Sogar wenn eine Dilithiumverbindung als Initiator 
Verwendung findet, kann man in relativ kurzer Zeit ein Polymer mit ter- 
minalen Hydroxyl- oder terminalen Thiolgruppen erhalten, deren Anzahl 
der theoretischen Punktionalitat , d.h. dem V/ert 2, nahekommt. 
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AuBerdem gelingt es durch geeignete V/ahl der Reaktionsbedingungen, 
terminal funktionale Polymere mit 50 $ oder mehr 1 .4-Konf igurationen 
in der Mikrostruktur und einem Zahlenmittel des Molekulargewichts von 
500 - 50 000 zu erzeugen; derartige Polymere sind ausgezeichnete Aus- 
gangsmaterialien fiir Elastomere. 



Die Erfindung gibt also ein Verfahren zur Herstellung Ton Po- 
lymeren mit funktionellen Gruppen an den Kettenenden an, das dadurcb ge- 
kennzeichnet ist, dafl ein Polymer mit Alkalimetall-Atomen an den Ketten- 
enden mit einem Alkylenoxid oder Alkylensulf id in einem Kohlenvasser- 
stoff-Medium umgesetzt wird, das einen Lbslichkeitsparameter von 7»2 
oder weniger bei 25 °C besitzt. Das Verfahren ermbglicht die Herstellung 
derartiger Polymerer in kurzen Zeiten und benotigt keinen grofien Riihr- 
aufwand. Nach dem Verfahren konnen in kurzen Zeiten Polymere erzeugt 
werden, deren Funktionalitat nahe bei der theoretischen Funktionalitat 
liegt. 

Die in der Anlage beigefiigten Figuren Nr. 1 und 2 vexdeutli- 
chen den EinfluB der Kohlenwasserstof f-L6sungsmittel auf die aufzuwenden- 
de Ruhrerleistung (Viskositat des Reaktionssystems) fiir das erfindungs- 
gema.Be Verfahren sowie fiir eine Vergleichsmethode . 



Im folgenden wird die Erfindung unter Bezugnahme auf Aus- 
fuhrungsbeispiele naher erklart, die der Erlauterung und nicht der Ab- 
grenzung dienen. 

Bei den Beispielen wurde die Mikrostruktur des Polybutadiens 
nach der Methode von I. Morero (Chim. e Industrie 91_, 758 (1959) ), die 
des Polyisoprens nach der Methode von Tanaka (J. Pol. Sci. 9_, 43 (1971) ) 
bestimmt. Der Styrolgehalt des Polymeren wurde uber den Brechungsindex 
ermittelt. Die Molekulargewichtsbestimmungen geschahen durch Membran- 
osmometrie und Dampf druckosmometrie . 

Das Aquivalent-Molekulargewicht (Molekulargewicht pro funktio- 
nelle Gruppe) wurde nach Uberfiihren des Polymeren in ein Trimethylsilyl- 
derivat durch NMR-Spektrometrie mit Hilfe der nachstehenden Gleichung 
bestimmt: 

B / P 
A / 9 



Aquivalent-Molekulargewicht = » K + 45 
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darin bedeuten: 

A : Protonenf lache der Trimethylsilyl-Gruppe, 

B : Gesamte Protonenf lache des Polymeren (auBer 
Proton der Trimethylsilyl-Gruppe) , 

F : Zahl der Protonen im Monomer, 

K : Molekrulargewicht des Monomeren. 

Im Palle eines Copolymeren wurde fiir F der Mittelwert der Protonenzahl 

und fur K das Zahlenmittel des Molekulargewichts unter der Annahme ver- 

wendet, dafl das Polymer ein Homopolymer ist. 

Beispiel 1 ; 

Ein Polybutadien mit Hydroxy lgruppen an beiden Kettenenden 
wuxde unter den in Tabelle 1 genannten Reaktionsbedingungen syntheti- 
siert. Der Versuch wurde f olgendermaBen durchgefxihrt: 

In einen 2-1 -Autoklaven, in dem die Luft durch sauerstof freies 
und trookene3 Argon oder Stickstoff ersetzt worden war, wurde 1 1 vollig 
wasserfrei getrocknetes Losungsmittel gegeben. Dann wurde der Autoklav 
auf -20 °C gekuhlt und mit einer vorherbestimraten Menge 1.3-Butadien 
und darauf mit einer vorherbestimmten Menge 1 .4-Dilithiobutan (1 Mol/l) 
beschickt. Die Polymerisation wurde durch Erhohung der Temperatur im 
.Inneren des Autoklaven auf 40 °C gestartet und 2,5 h lang fortgesetzt, 
wobei die Temperatur auf 40 - 45 °C gehalten wuxde. 
Der Umsatz betrug 100 

Nach Erniedrigen der Temperatur im Inneren des Autoklaven auf 
-10 °C wurde mit 200 ml des gleichen Lbsungsmittels wie das Polymeri- 
sationsmedium verdiinntes Athylenoxid in den Autoklaven eingebracht und. 
eine vorherbestimmte Zeit lang zur Reaktion gebracht. 

Das Riihren wurde wahrend der Polymerisation und nach Einbrin- 
gen des Athylenoxids fortgesetzt. Die benotigte Riihrerleistung im Auto- 
klaven wurde iiber ein an der Riihranordnung angeschlossenes Amperemeter 
registriert . 

Das gebildete Polymer wurde durch EingieBen in 10 1 Methanol, 
das 10 ml Waaser und 10 ml konzentrierte Salzsaure enthielt, ausgefallt; 
darauf wurde der Nieder3chlag dreimal mit 2 1 Methanol gewaschen und 
bei 60 °C 48 h lang getrocknet. Die erhaltenen Ergebnisse zeigen 
Tabelle 2 und Figur 1 . 

Figur Br. 1 zeigt, daB der Riihraufwand bei der Reaktion von 
Lithiumatome an beiden Kettenenden tragendem Polybutadien mit Athylen- 
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oxid in Kohlenwasserstof f en mit einem Loslichkeitsparameter von 7,2 
oder weniger (2.2.4-Trimethylpentan bei den Versuchen Nr. 1 und 3, Iso- 
pentan bei Versuch Nr. 2) sehx gering ist. 

AuBerdem wird aus Tabelle 2 ersichtlich, daB ein Polybutadien 
mit terminalen Hydroxy lgruppen , deren Anzahl einer Funktionalitat von 
nahezu 2 entspricht, in relativ kurzer Zeit erhalten werden kann. 

Da das gebildete Polymer dariiberhinaus einen Gehalt an 1.2- 
Vinyl-Einheiten von weniger als 50 i<> "besitzt, ist es auch ausgezeichnet 
als Ausgangsmaterial fiir ein Elastomer geeignet. 

Tabelle 1 



1 .4-Dilithio- 

butan 1 .3-Butadien Losungsmittel Athylenoxid 

ers « — 

Nr. (mMol) (g) (11) (s) 



1 


15 


150 


2.2.4-Trime- 

thylpentan 
(6,85) 


6,6 


2 


15 


150 


Isopentan 
(6,75) 


6,6 


3 


150 


150 


2.2.4-Trime- 
thylpentan 


66,0 


Vergl.- 
Beispiel 
Nr. 










1 


15 


150 


Benzol (9,15) 


6,6 


2 


15 


150 


n-Heptan 
(7,45) 


6,6 


3 


15 


150 


n-Hexan 
(7,3) 


6,6 


4 


15 


150 


Tetrahydro- 
furan (9,1 ) 


6,6 



Bemerkungen: 1 . 1 ,4-Dilithiobutan wurde in Form einer Losung in Ather 
(1 Mol/l) verwendet. 
2. Athylenoxid wurde nach Terdiinnung mit 200 ml des glei- 
chen Losungsmittels wie hei der Polymerisation ver- 
wendet. 
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3. Die in Klammern gesetzten Zahlenwerte aind die Los- 
lichkeitsparameter "bei 25 °C . 
! 4» Beim Vergleichsbeispiel 4 betrug die Polymerisations- 

temperatur -30 °C o 

Tabelle 2 

Reaktions- 

zeit de9 OH-Gruppen- 

Athylen- Equivalent- Mikrostruktur(%) 

Versuch- oxids Molekular- Molekular- Funktio- cis- trans- 1.2- 



Nr„ 


(h) 


gewicht 


gewicht 


nalitat 


1.4 


1 .4 


vinyl 


1 


0,5 


9500 


6800 


1,4 


24 


41 


35 




1,0 


9500 


5600 


1,7 


24 


41 


35 




5,0 


9500 


5000 


1,9 


24 


41 


35 


2 


5,0 


9500 


5020" 


1,9 


25 


41 


34 


3 


5,0 


4160 


2190 


1,9 


18 


c35 


47 


Vergleichs- 
Beispiel 
Nr. 
















1 


o,5 


10800 


15500 


0,7 


24 


41 


35 




1,0 


10800 


8320 


1,3 


24 


41 


35 




5,0 


10800 


6750 


1,6 


24 


41 


35 


2 


5,0 


101 00 


5940 


1,7 


25 


41 


34 


3 


5,0 


9950 


5800 


1;7 


25 


42 


33 


4 


5,0 


10200 


6000 


1,7 


2 


8 


90 



Bemerkung: Funktionalitat = (Molekulargewicht ) / auf Hydroxy lgruppen 
bezogenes Aquivalentgewicht« 



Beispiel 2i 

Es wurde das gleiclie Verf ahren wie in Beispiel 1 (Versuch 1 ) 
wiederholt mit dem Unterschied , daB anstelle von 1 ,3-Butadien Isopren 
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verwendet wurde (Reaktionazeit . des Athylenoxids war 7 h)« 

Wie aus den in Figur Nr. 2 dargestellten Ergebnissen ersicht- 
lich ist, stieg die erf orderliche Ruhrerleistung 3elbst nach der Zugabe 
des Athylenoxids nicht an. 

Auf diese Weise wurde ein Hydroxypolyisopren mit einem Mole- 
kulargewicht von 37 000 und einer Funktionalitat von 1 ,9 erhalten; die 
Mikrostruktur des Produkts enthielt 77 f° 1 .4-(cis + trans )-Konf iguratio- 
nen und 23 C J° 3 .4-Konf iguration. 

Beispiel 3: 

Es wurde das gleiche Verfahren wie in Beispiel 1 (Versuch 1 ) 
wiederholt mit dem Unterschied, "safl anatelle von 1 .3-Butadien als Mono- 
mere 37,5 g Styrol und 112,5 g 1.3-Butadien sowie 37,5 mMol 1 ,4-Dilithio- 
butan verwendet wurden (Reaktionazeit des Athylenoxids war 7 b-) • 

Wie aus den in Figur Nr. 2 dargestellten Ergebnissen hervor- 
geht, stie/j die erf orderliche Ruhrerleistung selbst nach der Zugabe des 
Athylenoxids nicht an. 

Auf diese Weise wurde ein ITydroxy-Styrol-Butadien-Copolymer 
mit einem Molekulargewicht von 4420, einer Funktionalitat vod 1,8 und 
einem Styrolgehalt von 26 $ erhalten. 

Beispiel A; 

Das gleiche Verfahren wie in Beispiel 1 (Versuch 1 ) wurde mit 
ctem Unterschied wiederholt, daB anstelle von Athylenoxid 9 g Athylen- . 
sulfid verwendet wurden (Reaktionszeit des Athylensulf ids war 7 h). 

Wie aus den in Figur Nr. 2 dargestellten Ergebnissen her- 
vorgeht, stieg die erf orderliche Ruhrerleistung selbst nach der Zugabe 
des Athylensulf ids nicht an. 

Auf diese Weise wurde ein Polybutadien mit Thiolendgruppen 
erhalten, das ein Molekulargewicht von 10300 und eine Funktionalitat 
von 1,8 besafl . 

Beispiel 5: 

Das gleiche Verfahren wie in Beispiel 1 wurde mit dem Unter- 
schied wiederholt, daB n-Pentan (Loslichkeitsparameter b i 25 °C: 7,05) 
als Polymerise tionsmedium zur Polymerisation von Butadien verwendet 
wurde . 
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Der Autoklav wurde auf eine Innentemperatur von 10 C gekuh.lt, 
danach 6,6 g mit 100 ml n-Heptan (Loslichkeitsparameter bei 25 °C: 7»45) 
verdiinntes Athylenoxid in den Autoklaven eingebracht und 5 b- lang zur 
Reaktion gebracht. 

Die wahrend der Polymerisation und nach der Zugabe des Athy- 
lenoxids erf orderliche Ruhrerleistung war im wesentlichen die gleiche 
wie bei den Versuchen Nr. 1 und 2 des Beispiels 1. 

Es wurde so ein Hydroxypolybutadien mit einem Molekulargewicht 
von 9740, einem auf Hydroxylgruppen bezogenen Aquivalentgewicht von 
4920, einer Funktionalitat von 1 , 97 » einem Gehalt an cis-1 ,4-Konfigu- 
rationen von 24 einem Gehalt an trans-1 .4-Konf igurationen von 4 1 
und einem Gehalt an 1 .2-Konf igurationen von 35 i° erhalten. 

Beispiel 6: 

Das gleiche Verfahren wie in Beispiel 5 wurde mit dem Unter- 
schied wiederholt, daB 2.2.4-Trimethylpentan als Polymerisationsmedium 
verwendet und die Reaktion mit Athylenoxid bei 0 °C vorgenommen wurde; 
es wurde so ein Hydroxypolybutadien mit einem Molekulargewicht von 10200, 
einem auf Hydroxylgruppen bezogenen Aquivalentgewicht von 5300 und einer 
Funktionalitat von 1 ,93 erhalten. 

Die wahrend der Polymerisation und nach der Zugabe des Athy- 
lenoxids erf orderliche Ruhrerleistung war im wesentlichen die gleiche 
wie bei Versuch Nr. 1 des Beispiels 1 . 
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Patentanspriiche; 

(j^? Verfahren zur Herstellung von Polymeren mit funktionellen 
Gruppen. an den Kettenenden durch Umsetzung von Polymeren mit Alkali- 
metall-Atomen an den Kettenenden mit Alkylenoxiden Oder Alkylensulf i- 
den, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktion 
in einem Kohlenwasserstof f -Medium durchgefiihrt wird, das einen Lbslich- 
ke its parameter von 7»2 oder niedriger "bei 25 °C besitzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
der Kohlenwasserstoff aus der Gruppe der gesattigten Oder ungosattigten 
Kohlenwasserstof f e mit einem Loslichkeitsparameter von 7»2 oder niedrige 
("bei 25 °C) ausgewahlt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Kohlenwasserstoff aus der Gruppe der Kohlenwasserstof fe Propan, n-Butan, 
Isobutan, 1-Euten, cis-2-Buten, trans-2-Buten, Isobuten, n-Pentan, Iao- 
pentan, Heopentan und 2.2 .4-Trimethylpentan ausgewahlt wird. 

4- Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die 
Kenge des Kohlenwasserstof fs 0,5 - 20 Gewichtsteile pro Gewichtsteil 
des Polymeren betragt. 

5- Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Kenge des Kohlenwasserstof fs 2-10 Gewichtsteile pro Gewichtsteil Poly- 
mer betragt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Kohlenwasserstoff 2. 2. 4-Trimethylpentan oder Isopentan verwendet wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Polymer mit Alkalimetall-Atomen an den Kettenenden ein Polymer oder 
Copolymer ist, das durch Polymerisation mindestens eines konjugierten 
Diens oder einer Mischung eines konjugierten Diens und einer alkenyl- 
aromatischen Verbindung unter Verwendung eines Alkalimetalls oder einer 
organischen Alkalimetall-Verbindung als Initiator erhalten wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafl als 
Initiator mindestens ein Stoff aus der Gruppe von Substanzen ausgewahlt 
wird, die aus Lithium, Butyllithium, Allyllithium, Phenyllithium, 

1 .4-Bilithiobutan, 1 .5-T)ilithiopentan, 1 .1 0-Dilithiodecan, 1 .4-Dilithio- 
2-buten, 1 .4-Dilithio-2-methyl-2-buten, Dilithionaphthalin, 1 .4-Dilithio 
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1 .1 .4.4-tetraphenylbutan, Dilithiomethylnaphthalin und Bis(1 -lithio- 
3-methylpentyl)benzol besteht. 

9. Verfahren nach Anspruch 7> dadurch gekennzeichnet, dafi 
als Initiator 1 .4-Dilithiobutan verwendet wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 7t dadurch gekennzeichnet, dafi 
mindestens ein aus der Gruppe der Diene 1.3-Butadien, Isopren und 2.3- 
Dimethylbutadien ausgewahltes konjugiertes Dien polymer is iert wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 7» dadurch gekennzeichnet, dafi 
ein Gemisch eines aus der Gruppe der Diene 1.3-Butadien, Isopren und 

2 ,3-Dimethylbutadien ausgewahlten konjugierten Diens und eines aus der 
Gruppe der Kohlenwasserstof fe Styrol, oc-Methylstyrol, Vinyltoluol und 
Vinylnaphthalin ausgewahlten alkenylaromatischen Kohlenwasserstof fs 
polymerisiert wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 7» dadurch gekennzeichnet, daB 
1.3-Butadien oder Isopren oder ein Gemisch aus 1.3-Butadien und Styrol 
polymerisiert wird. 

13» Verfahren nach Anspruch 7> dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Initiatormenge 1 - 1000 mMol/100 g des konjugierten Diens oder eines 
Gemisches aus einem konjugierten Dien und einer alkenylaromatischen 
Kohlenwasserstof f -Verbindung betragt . 

14» Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Alkylenoxid oder Alkylensulf id aus der aus Athylenoxid, Propylen- 
oxid, Butylenoxid, Styroloxid, Trimethylenoxid, Athylensulfid, Propy- 
lensulfid und Trimethylensulf id bestehenden Gruppe von Substanzen aus- 
gewahlt wird. 

15* Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
als Alkylenoxid oder Alkylensulf id Athylenoxid oder Athylensulfid 
verwendet wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Menge Alkylenoxid oder Alkylensulf id 1-100 Mol/Grammatom des im 
Polymeren enthaltenen Alkalimetalls betragt. 

17. Verfahren nacb. Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Menge Alkylenoxid oder Alkylensulf id 3-50 Mol/Grammatom des im 
Polymeren enthaltenen Alkalimetalls betragt. 
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18. Verfahren naoh Anspruch 7» dadurch gekennzeichnet , daB 
die Polymerisation bei einer Tempera tur von 0 - 100 °C durchgefiihrt 
wird. 

19= Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl 
die Reaktion bei einer Temperatur von -50 "bis +150 °C durchgefiihrt 
wird. 

20. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Reaktion bei einer Temperatur von -30 bis +70 °C durchgefiihrt 
wird. 
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